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固体水嚢は*'レソ分子の濃度の高h時には極低温で (ノーマル固体水素 1.50
畏)に相転藤があれ 比熱の ).塾異常り 及びヱ弧 の Iinesplit,ting2)とし
て表れる｡ この相転移は分子の回転の眉由慶 と関係 しておb､Reifと､Pur-
C串112)に よれ疫オノレソ分子 ゐJ- 1のレベルの分裂 と関係づけ られる｡ ､己の
相転移に重要な分子間力は､NakamuTa3)によってオルソ分子間の電気的四重
極子相互作用であることが示された ｡ 分子間に四重極子相互作用 しか持たなレヽ







凍態のあることを示 し充 ｡ ここ七は有限温度七の熱力学的な量 を求め､且つ葡
転移を議論するために､グ リーン函数を用しって取扱お う｡
最近になってノーマル固体水素の結晶構造が低温側でF.C.C･,高温側で H･
C･p-であることが明かにされた';)ォルソ水素 もおそ らぐ同 じ琴準であると思
われる. この結晶型の変化と､ I- 1めレベルの分裂の問にどんな繋がbがあ
る かは興味のある所で､両者を共i,こ説明する議論が望まれるo Lか しここでは
一応格子型 の変化を無視 して､高温側でも筒FCCであるとして議論する.
結晶としては､自己無撞着にオ ーダ ー ･パラメ ーターを決定する式を碍 た G
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この式はバン ド巾がゼ ロとい う仮定の下で､Tonita9)に よって得 られたワイ
マ近似の式 と同 じ方程式であって約 4･1oXの近で一次の相転移を奉す｡この結
果は､立方晶体では相転移は生 じないとい うBe11-FairbairnS) の結果 とは
臭っている｡ この違いは彼 らが基底状態としセ結晶全体を通 じて-つの量子化
嶺の純状態にあると仮定 して議論 したか らである｡
グ リーン函数の極は励起エネルギ-を与える1oO)我 々の場合には vanKrane-




.i.2では準備 としで- い レト-アンを作 D､員artree近似でのエネルギー
牽計算 して､且つNagaiと Nakamuraのモデルの量子論-の翻訳を行 う｡ §
3ではグ リーン函数を導入 してfiandom PhaseApproximatiorlによって相
だt･g函数､エネルギー､オ ーダー ･パラメ-クーを自己無撞着に決定する式を導
く .-J 5'4ではバン ド巾がゼロとい う近似で §3の結果の定性的な解釈 を行 う｡
≒5では §3で得た励起を直接検出する一方法 として中性子線回析の理論を試
みる,3
弓2 - ミル ト-アン
拘電極子相互作用は､diadicfo.Tmでは














となる占 こ.こに変数･絹JLi及び嘩琴 iepiの軍義は表 I.にあるOオルソ分子は
角運動量がは､とんどJ-'1に限 られる･ちとを考えて､∫- 1の部分空間のうち
だけへ制限 してしまえば､(3)式は operatorequivaユence の方法で次のよ
うに書に改め られる｡
Q-一意 epQβ=;lZpep - . (4)
ここに iZJliは(3底 の iZpiに対応する量子論的演算子であって､ その定義は





表 2 1ZJi巨 quantum
Z･1-Jx2-Jy2 Z2-チ (2Jz2- x2-Jy2j








FCqに4つの部分格子 α,β, ･ 及びその生成ベク トル rα,rβ ,～ ･ を





0 -･ご-I-0- 0 0 0`
表 3 部分格子
(6)
Qt b ユ 之 . :'3
i ai-(0,0,0) aけ(9,1,■1) aす(1,0,1〕 i (1,1,0)
t rα
i∈a j誉β 雪消 ･瑠 (Rが ZyP一
HaP= ∑
となる｡ こ こに - J.
鷲 (氏)-(-1%軸｡)2･母音(ep･RR)(RR･ey)
20 1 ′

















ここで使った γ及びFは表 4に与え られている｡
まづfiartree近似でT'-Oのエネルギー
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こ釘変換によって (i4j式の関係は
<;pa(q)>-涛 三･∂p2JN-･8(q) (α-0,1,･･,3)･ (21)
i;コ⊆
























この結果 よカ､J7,-0の状態はJz.=士1 の状態 よ りエネルギーが低 く､その
差は 1分子当 け Bである.これがReifと Pureellの云ったLevel の間




よb 富-旦となる｡ よってエネルギーは(3)式 と(/1)式の嘩数の比の2乗即ち9
･V25だけ異る｡これは既にRaich とJames13) によって示されたこをt一周
じであるC,
(18)式の変換 を行えば､- い レト-アンは

















有限温度の熱力学的量 をセルフ ･コシ:`>ズテ辛 トた決めるためにはグ リーン
函数による方法が優れている｡グ リーン函数 の定義及びスペク トル定理は､A
とBを任意 jDReisenberg演算子 として次のように書ける三o)
撃 七日B≫ ニ iーe(i)<lA酢 B〕>
1
E≪榊 ;B≫ ニ芯 く 〔A,B〕>+≪ lA,fI];B≫
+c da )




適当なグ リーン函数を定義するた吟に､ 草づZ一演算子に対す る運動方程式




＼★志 旦 pZi 辛 Z2 Z3' Z4 Z5 _Jx Jy l Jz
Z1~ 0- rj -Jx ･-Jy 豆Jz Z3-7 :-'Zt -2Z5-
ZB 0 ･0 -vq-Jx V'6布 0 V'3ZS. ･も/3Z4 0
Z3J J妄 ′>`3JX 0 -Jzi Jv L等1-J3Z2ト zS lz4
A.Zi: J* -～(3Jy Jz. O: - -gx:工 ト を -Z1+.V'3ち -ちL
Jic-t -Z3 J言Z3. ′Zi1VきZ2 -ZS Z4 0 .f J2; -Jy





こ こにKは次式で定義される 5×5行列であって､ 交換関係の表 5よb明かに
J〟 だけで表わされる｡
･py(I)-‡〔Z〟,Zy〕 (32)
こ のように､Z-演算子に対する運動方程式は､J一演算子 とcOupleして く






この為に､すべての Zpa とJpa'とよ9､なる演算子の集合 の中か らも すべての対
についてダ リ-ン函数 を定義 しなければな らない｡ Bを任意t7･tj演算子として､
(31)式及び (33)式 よ:)fiandom PhaL=qeApproximatiorlによって次の式を
碍 る｡
誓≪碓;B二参-忘 <紹 B〕> '







団≪了結 B≫ -言㌃く礁 B〕>-∑-L(<Zka空｡>jFqaPi-Pq;B≫2β,q
･‡品 ≪ L(Zka･qjFaqβ<g-Pq,;B≫ 師
r･i=




且≪瑠 ･軍q- -3B 云iSt≪ 了aq.,･,2㌔ ≫
-E≪狩 7ieq- -去 3云st8aP･i3BZkst･41～qa:7_Pq-
E-fqatl･華Pq- ニ 忘ー 3Es8αダー i3BZs亘iqa:華Pq-
+i3Z∑S首芸㌻道 'qt:･i_pnq≫ ･γ



























Sの形 より明かに､Zの矛 1,2 ,5成分及びJ甲Z一成分 を含むグ リーン函
数はゼロになる｡ これは､これ らの量が運動の恒量になることを示す｡ ゼロで
～ ～ ～ ～ ～ ～
ない ものだけ考えれば､ (37_)式の Z及びJが夫々 (Z3,Z4)及び (Jx,Jyj














と8×8行列の方程式となる. 2つの式の左辺 の行列はFの構造 よbして固有
値は等 しい.これを Eq,i(i-1,.･二･,8)と_し､固有ベク トルを夫 々 Tq,T;
とすればグ リーン函数は次のように求まるL,
/<環 七;i_oq- ･･･≪言oq+U:言三q-




























定める式を導 こうo Z-演算子の定義 より
五号Z･2i-請 -竃 吾(Jx{q,Jx(-d+榊 Jy(-a,
4
なる恒等式が成立つ t,Tijで.これ より総和則
意 亨<%2,-請 -洛 吾<Jx(q"x･←か Jy〈q榊 > (46j
を要請するO (21j式及び (44)箆を用いれば (46j式は次のようになる｡
-z-








㌦ くiq,col-‡誉芳志 五 首pae.(q'<言Z(q)警←心>
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ここに ∈o=3Bはバン ドの中心である O <Hこな は flartree項であって､
T-Oのときにな S′3で求めたもめとなれ <臼>C｡Tは R･P･A･での相関エ







.SJ4 ゼ ロ ･バン ド巾近似
前節の定式化で､ 実際に 且qス及 び Tqを求めればよいわけだが､数値計算
を実行する前にバン ド巾がゼロとい う近似で考えてみる｡即ち
Fuql-ZL∈O
とするO このとき (47)式は､オーダー ･パ ラメ ータTSについて
い eXP(-3昔S)S=
1+2exp(-3昔S)





S= _ 旦 云
2




(51)の解 として 8-S勘 を求めると､図2の破線のようになる｡ これよ狛図
､の Toで 1次の相転移を起 して､実際には実線のように変化するものと考え ら
′ヽ■一′ ～
れる｡ 図の軍- は Jz- 0の状態に､ 8--与 は JIZ- ±1 の状態に対応す
る:.､
§5 中性子線回析
中性子線回析でもって 5'3で述べた回転的励起が検出で きるか も知れない｡
中性子の回折強度はDynamicalFormFa｡七orに去って与え られる三2)
S(恒 〕-/'d七㌔ 伽+uiffj号iPi< jLe車 j'+uif, く fieikxl(0恒 '56'
こ こに､ くil及び <f仁は夫々系の 3-niもiaユ及び finals乞a-beであinJ.
頑 も)は j11Jhsca招 elorの時刻 もでの位置ベク トル､Piは くii としへう
ini.T,ialstate が実現する確率であるOオルソ分子を考えているのでI
i-nitjalstaもeは J-1 である｡ 更に今考えているexciもation が効く
為には､ finalstateもやは bJ=1とするO実際にはこれ以外にVaP
Kranerldonk等の考えたようなAJキ 0の回転的励起､痕動的励起､格子振動
等が重なb合って表れて くるだろ う三1) しか し､ こ こではこれ らは全て考えな
いことにするO
分子の中心の位置を Rj, 分子軸の長さの半分を rj とすれば､分子 j内-03
2つのプ占トンの億 置は
xj悌-Rj+o'r3日も) (O- ±D




eiikrj-4wJeo(;i)JBkJEj J(kr)YJM(ej･Pj"J･M (0,¢-) (58)
C<〕






×fdte-ipt∑ <i博 (鮒 ,pjL.I,tDlf>くfl尊 ′(eL,Pl)ii> (59)1,f
こ こに
Ak(J･M〕-∑如 (- i)JjJ(kr〕YJ!M(O,め)0 (G0)
所が くC,可YJMt.C,〟l> は C-1 のときには､J-2,1,0 以外ではゼ ロに
な 去 o J- Oの項は常数 となるo J-1の項は分子の持つ反転対称性によって
Ak がゼロとな り､∫-2は再びoperaも｡requivaleriCeの方法でもってZ一

















である｡即ち､回折強度はZ一演草子 の相関函数で書 くことができ､これは §
3で与え られているo
F■~ 畠6/,あとがき





に比例する. しか しもし2つのパラ分子が同じ占iteには来なhとい う相関督
戦 b入れれば実験的に知 られている相転移を起すに必要な濃度の確値 といった
ものも説明出来るか も申れない｡これについては別の機会に議論 したい｡
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